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(57) Abstract 

A continuous anionic polymerisation or copolymerisation process of styrene or diene monomers with alkali metal alkyl as 
polymerisation initiator is carried out in the presence of a metal alkyl or aryl of an at least bivalent element as reaction speed regulator, 
preferably in non-isotherm conditions and without a back admixture in a pipe or pipe bundle reactor. A metal alkyl or aryl A of formula 
R*M l and a metal alkyl or aryl B of formula R 2 n M 2 in a molar ratio between B and A from 0.1:1 to 500:1 are used. In the formulas, M 1 
is Li, Na or K; R 1 is hydrogen, Cj-C20-alkyl or C6-C20-aryl or C7-C20-alkyl-substituted aryl; M 2 is an n-valent element of groups 2a, 2b or 
3a of the periodic table of elements; and R 2 is hydrogen, halogen, Ci-C2o-alkyl or C6-C2o-alkyl. Also disclosed is a special initiator for the 
anionic polymerisation which does not contain any Lewis bases. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen anion ischen Polymerisation oder Copolymerisation von Styrol- oder Dienmonomeren mit Alkaiimet- 
allalkyl als Polymerisationsausloser, die in Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls eines mindestens zweiwertig auftretenden Elements 
als Geschwindigkeitsregler vorgenommen wird, vorzugsweise unter nicht-isothermen Bedingungcn und ohne RUckvermischung in einem 
Rohr- oder Rohrbtindelreaktor, wobei vorzugsweise ein Metallalkyl oder -aryl A der Formel R l M l und ein Metallalkyl oder -aryl B der 
Formel R 2 n M 2 in einem molaren Verhaltnis von B zu A von 0,1:1 bis 500:1 verwendet wird, in denen bedeuten M 1 : Li, Na oder K; 
R 1 : Wasserstoff, Ci-C20-Alkyl oder C6-C20-Aryl oder C7-C20-alkylsubstituiertes Aryl; M 2 : ein n-wertiges Element der Gruppe 2a, 2b oder 
3a des Periodensystems; und R 2 : Wasserstoff, Halogen, O-C20-Alkyl oder C6-C20-Aryl; sowie ein spezieller Initiator fQr die anionische 
Polymeriation, der keine Lewisbase enth&lt. 
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Verfahren zur anionischen Polymerisation 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Styrol- 
oder Dienpolymeren sowie Styrol-Dien-Blockcopolymeren durch 
vorzucsweise kontinuieriiche anionische Polymerisation der ent- 
sprechenden Monomeren mit Alkalimetalialkyl als Polymerisations- 
10 ausloser, das sich durch besonders wirtschaf tlichen und sicheren 
Betrieb auszeichnet. 

Es ist aiigemein bekannt, da6 die anionische Polymerisation zwar 
vollstandig, d.h. bis zum vollstandigen Umsatz, aber auch sehr 

15 schneil verlauft. Die Umsatzgeschwindigkei t konnte, abgesehen von 
der Wahl einer mdglichsr, niedrigen Temperatur, nur dadurch ver- 
ringert werden, daB die Xonzentration des Polymerisationsaus - 
losers geringer gewahlt wird; auf diese Weise wurden aber nur 
wenige, sehr lange Kettenrrmekule gebildet werden, d.h. man wiirde 

20 ein unerwunschn hones Koigewicht erhalten. Wegen der betrachtli- 
chen Warmeentwicklung und der Schwierigkei t . die Warme aus einer 
viskosen Losung abzufuhren. ist die Begrenzung der Urr.setzungstem- 
peratur wenig wirkungsvoil . 

25 Eine zu hohe Reakt ionstemperatur hat vor allem bei der Block - 

copolymerisa tion besonders nachteilige Folgen, weil durch thermi - 
schen Abbruch die Bildur.g eir.hei tl icher Biockcopolymerer gestort 
wird und, falls nach der Polymerisation eine Kopplungsreaktion 
beabsichtigt ist, die soc . Kopplungsausbeute ungimstig niedrig 

30 ware. 

Somit mufl die Tempera tur durch entsprechende Verdunnung der Mono- 
meren beherrscht werder. . wodurch aber der Bedarf an Reaktionsraum 
unnotig grofi wird, d.h. die anionische Polymerisation laBt sich 
35 trotz der erreichbaren hohen Reaktionsgeschwindigkei t nur m.it 
verhaltnismafiig geringer Raumzeitausbeute betreiben. 

Bei absatzweiser Polymerisation (d.h. in einem Ruhrkessel) konnte 
die Temperatur auch uber die Zulauf geschwindigkeit des Monomeren 
40 geregelt werden. Dies ist aber bei einem kontinuierlich durchge- 
fuhrten Verfahren ohne gleichzeitige Veranderung sonstiger Para- 
meter kaum moglich. 

Man hat sich bisher darr.it begnugt, in den Fallen, wo auf die an- 
45 ionische Polymerisation nicht verzichtet werden kann, d.h. bei 
der Block-Copolymerisation, die Umsetzung trotz der Unbeliebtheit 
des absatzweisen Verfahrens im Ruhrkessel vorzunehmen, wie es 
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beispieisweise in den deutschen Patentschrif ten 13 01 496 und 
25 50 227 beschrieben ist und die Umsetzungsgeschwindigkei t durch 
eine Regelung des Zulaufs an frischem Monomeren einzustellen. 
Eine wesentliche S torungsmogiichkeit ist dabei der unf reiwillige 
5 Kettenabbruch durch geringste Verunreinigungen, der zur Folge 
hat, daB die gewunschte Struktur nicht erreicht wird. Wenn man 
z.B. Dreiblock-Copolymere herstellen will, erhalt man Mischungen 
mit einem Anteii an Zweiblock-Copolymeren oder Homopolymeren 
statt des reinen Produkts, die z.B. eine geringere ReiBf estigkeit 
10 aufweisen. 

Bei den beschriebenen Verfahren werden iiberdies nur verdiinnte 
Polymerlosungen hergestellt, weil Losungen mit hohem Feststoff • 
gehalt im Riihrkessei keine gute Warmeabfuhr ermoglichen und sich 
15 auch sonst schlecht handhaben lassen, z.B. beim Austrag des fer- 
cigen Produkts aus dem Reaktionsraum. 

Die kontinuieriiche anionische Polymerisation ist in neuerer Zeit 
unter anderem von Friday und Pirc (J. Appl . Polym. Sci . ; 37 

20 (1989) 392 - 402) am Beispiel der kontinuier 1 ichen Polymerisation 
von Styrol mit r.-Bu tyl -Li thium in Ethylbenzol in einem konti- 
nuierlich betriebenen Umlauf reakcor bei 90 bis 110°C untersucht 
worder.. Die mittlere Verweilzeit liege dabei oberhalb 1,5 Stun- 
den. Die Autoren weisen dabei auch auf die Schwierigkei ten hin, 

25 die sich einstellen, wenn man die Polymerisation in Rohrreaktoren 
vornimmt, die wegen des Warmeaustausches moglichst kleine Durch - 
messer aufweisen miissen. Dabei treten vor allem Abiagerungen von 
Polymeren sehr hohen Molgewichts an den Rohrwanden auf. AuBerdem 
weisen die Autoren auf die bereits erwahnte Tatsache hin, daB 

30 Tempera turen oberhalb von i:0°C zu thermischem Abbruch durch Li-H- 
Eliminierung fuhren. 

Eine hohere Monomerkonzentration bzw. eine bessere Raumzeitaus- 
beute soil nach einem in der europaischen Patentschrif t 592 912 

35 beschriebenen kontinuier lichen Verfahren in einem sog. SMR-Reak- 
tor moglich sein, einem Rohrreaktor mit Einbauten, die die Quer- 
vermischung fordern. Allerdings verwenden die wiedergegebenen 
Beispiele ebenfalls nur relativ verdiinnte Polymerlosungen; offen- 
sichtlich ist es auch bei Einsatz eines Rohrreaktors nicht mog- 

40 lich gewesen, die Reaktionswarme schneli genug abzufuhren. 

Zur Verringerung des Gehalts an Restmonomeren muB Polystyrol, das 
radikalisch nach dem kontinuierl ichen Masse- bzw. Losungspoly- 
merisationsverf ahren hergestellt worden ist - wie immer bei 
45 radikalischer Polymerisation - nachtraglich mittels Extruder oder 
Dunnschichtverdampf er von Restmonomeren befreit ("entgast") 
werden. Aus thermodynamischen Grunden findet jedoch bei der in 
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den Entgasungsapparaturen herrschenden hohen Temperatur Depoly- 
merisation statt, sodaB der Restgehalt an Styrol in der Regel 
uber 500 ppm liegt ( Kunsts cof f Handbuch Bd.4, Polystyrol, Karl 
Hanser-Verlag 1996, Seite 124). 

5 

Es ist bekannt, daB durch die anionische Polymerisation eine 
wesenclich" niedrigere Konzentration an Restmonomeren erreichbar 
ist. Die anionischen Polymerisation liefert aber in der Regel 
eine fur technische Polymere zu enge Molekulargewichtsverteilung, 
10 was zu einem niedrigen Schmelzf luflindex una schlechterem Fliefl- 
verhalten bei der Verarbeitung fuhrt. 

Uber den EinfluB von Lewissauren und Lewisbasen auf die Geschwin- 
digkeit der anionischen Polymerisation von Styrol bei 30°C wurde 

15 von Welch in J.A.C.S. 82 (I960), 6000-6005 berichtec. So wurde 
gef under., daB geringe Mengen von Lewis-Basen wie Ether und Amine 
die durch n-Butyiiithiurr. initiierte Polymerisation von Styrol be- 
schleur.igen, wohir.cegen ceringe oder gar stochiometr ische Mengen 
von Lewis-Sauren wie Zir.k- und Aluminiumalkyl die Polymerisa ti - 

20 onsgeschwindigkeic herabseczen bzw. ganzlich unterdrucken sollen. 
Ksieh und Wang untcrsuchen in Macromolecules 19 (1966), 299-304 
die Kox.piexbildunc etwa stochiometrischer Mengen von Dibutyl- 
magnesium mit Alkyi lithium bzw. der iebenden Polymerkette in An- 
und Abwesenheit von TKF und finden, daB Dibu tylmagnesium die 

25 Polymerisationsgeschwindigkeit von Styroi und Butadien herab- 
setzt, ohne die Stereochemie zu beeinf lussen . 

Aus der US-Patentschrif t 3,716,495 sind Ir.itiatorzusammensetzun- 
gen fur die Polymerisation von kor.i ug ierten Dienen und Vinyl - 

30 aromaten bekannt, bei denen eine effektivere Kutzuag von Lithium- 
alkyl als Initiator durch den Zusatz von beispielsweise Diethyl- 
zink und polarer Verbindungen wie Etherr. oder Aminen erreicht 
wird. Nach der genannten US-Patentschrif t ist jedoch viel 
Losungsmittel und eine Reaktionsdauer von mehreren Stunden not- 

35 wendig und dementsprechend sind die Raum-Zei t-Ausbeuten ent- 
sprechend niedrig. 

Die Erfindung lost die Aufgabe, ein insbesondere kontinuierl ich 
und insbesondere auch bei hoher Temperatur mit hoher Geschwindig- 

40 keit durchfuhrbares Verfahren zur anionischen Polymerisation zu 
finden, das eine Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit auch bei 
hoher Monomerkonzentration - in einigen Fallen sogar in losungs- 
mittelfreier Umgebung - erlaubt und sich deshalb durch besonders 
wirtschaf tlichen Betrieb auszeichnet und das es ermoglicht, 

45 Polymere mit besonders niedrigem Restmonomerengehalt herzustel- 
len. 
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Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelost, daB man Styrol 
Oder Butadien und/oder deren technische Aquivalente anionisch und 
vorzugsweise kontinuierlich mit Alkalimetallalkyl Oder -aryl in 
Gegenwart eines Metallalkyls Oder -aryls eines mindescens zwei- 
5 wertig auftretenden Elements, insbesondere der zweiten und 

dritten Haupt- und der zweiten Nebengruppe des PS polymerisiert . 

Diese Metallalkyle bzw. -aryle mindescens zweiwertig auftretender 
Elemente werden nachstehend auch als Geschwindigkeitsregler oder 
10 Retarder bezeichnet. 

Anstelle von Alkalimetallalkyl oder -aryl kann als Initiator auch 
ein initiatorf ahiges niedermolekulares Umsetzungsprodukt des Me- 
tallalkyls oder -aryls verwendet werden. 

15 

Unmittelbarer Erf indungsgegenstand ist ein Verfahren zur kontinu- 
ieriichen anionischen Polymerisation oder Copolymerisation von 
Styrol- Oder Dienmonomeren mit Alkalimetallalkyl als Polymerisa- 
tionsausldser, das in Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls 
20 eines mindestens zweiwertig auftretenden Elements als Geschwin- 
digkeitsregler vorgenommen wird. 

Durch Zugabe des er f indungsgemaflen Geschwindigkeitsreglers (Re- 
tarders) iaflt sich die Reaktionsgeschwindigkei t ohne Nachteile 
25 fur die Polymereigenschaf ten soweit absenken bzw. die Temperatur 
soweit erhdhen, daB die freiwerdende Polymer isat ionswarme auch 
bei hoher Monomerkonzentration beherrscht warden kann und/oder 
eine hohe Raumzei tausbeute moglich ist. 

30 In Gegenwart eines erf indungsgemaflen Geschwindigkeitsreglers sind 
Nebenreaktionen, die zur Deaktivierung der wachsenden Polymer - 
kette fuhren konnen - wie z. B. Lithiumhydrid-Eliminierungen - 
verlangsamt, sodafl hohere Temperaturen als bei der Umsetzung in 
Abwesenheit dieser Verbindungen moglich sine. Die Durchfuhrung 

35 der Reaktion bei hoheren Temperaturen kann z. B. fur die Hand- 
habung hohermolekularer Produkte oder hoherkonzentrierter 
Polymerlosungen notwendig sein. 

Das erf indungsgema3e Verfahren kann auf die Polymerisation von 
40 Styrol, a-Methylstyrol . p-Methylstyrol , p-tert . -Butylstyrol , 
Ethylstyrol, Vinyitoluoi, Vinylnaphthalin, 1. 1-Diphenylethylen, 
Butadien, 2 . 3-Dimethylbutadien, 1 . 3-Pentadien, 1,3-Hexadien oder 
Isopren oder deren Mischungen angewandt werden. Bevorzugt werden 
Styrol. It 1-Diphenylethylen und Butadien, ganz besonders bevor- 
45 zugt Styrol eingesetzt. ZweckmaBigerweise setzt man die Monomeren 
in der verf ahrenstypisch erf orderlichen Reinheit ein, beispiels- 
weise, indem man das oder die Monomeren unmittelbar vor der 
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Zufuhr zum Reaktionsraum von storenden Begleitstof f en (z. B. 
Restfeuchte, polare Stoffe oder Sauerstoff) befreit. 

Das erf indungsgemaGe Verfahren kann in Abwesenheit eines Losungs- 
5 mittels und bei einer Temperatur deutlich oberhalb von 100°C aus- 
geubt werden, bei der sich auch Schmelzen oder konzentrierte Lo- 
sungen von Polymeren handhaben lassen. Bei Bedarf eignen sich als 
Losungsmittel z.B. Cyclohexan, Methylcyclohexan, Hexan, Heptan, 
Isooctan, Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol , Dekalin, Paraffinol 

10 oder geeignete Gemische, wobei vorteilhaf terweise die anfangliche 
Monomerkonzentration mindestens 50 Gew.-% betragen sollte. Auch 
in den Fallen, bei denen eine gewisse Losungsmittelmenge 
verwendet werden soil, kann die anfangliche Monomerkonzentration 
bis 90 Gew.-% betragen. Soweit Losungsmittel verwendet werden, 

15 setzt man sie in der verf ahrenstypisch erf orderlichen Reinheit 
ein. Vorzugsweise wird das Losungsmittel aus dem Verfahren nach 
Abtrennung vom Produkt ur.d einer eventuellen Reinigung wiederver- 
wendet . 

20 Als Alkalimetallalkyl oder -aryl konnen die einschlagig bekannten 
Verbindungen insbesondere des Lithiums mit Alkyl-, Aryl- oder Al - 
kylarylresten mit jeweils I bzw. 6 bzw. 7 bis 20 oder mehr C-Ato- 
men verwendet werden. Es kann sich urn monof unktionel le oder mehr - 
funktioneile Metaliverbindungen handeln. Geeignete mehrfunktio- 

25 nelle Verbindungen sind beispielsweise in den US-Patentschri f ten 
5,171,800 und 5,321,093 beschrieben. Ebenfalls geeignet sind, wie 
vorstehend bereits erwahnt, als Initiatoren auch ini tiatorf ahige 
niedermolekulare Umsetzungsprodukte von Metallalkyl oder -aryl 
(z.B. Lithiumbutyl) mit z.B. vinyiaromatischen oder vinylidenaro - 

30 rnatischen Verbindungen (z.B. Diarylethyiiden) geeignet. wie sie 
als Vorstufe der anionischen Polymerisation gebiidet und bei ent - 
sprechend geringen Mengen an vinylaromatischer bzw. vinylidenaro - 
matischer Verbindung in stabiler Form erhalten werden konnen. 
ZweckmaBigerweise werden lithiumorganische Verbindungen einge- 

35 setzt wie Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyi-, s-Butyl-, t-Bu- 
tyl-, Phenyl-, Hexyldiphenyl-, Butadienyl-, Polystyrylli thium 
oder die mehrf unktionellen Verbindungen Hexamethylendi li chium, 
1, 4-Dili thiobutan, 1 , 6-Dilithiohexan , 1, 4-Dili thio-2-buten oder 
1, 4-Dilithiobenzol . Bevorzugt werden n-Butyl- und sec-Butylli- 

40 thium eingesetzt. Die benotigte Initiatormenge liegt, je nach dem 
gewunschten mittleren Molekulargewicht , in der Regel im Bereich 
von 0,0001 bis 5 Molprozent, bezogen auf die Monomermenge . 

Als Geschwindigkeitsregler wird bevorzugt eine Verbindung eines 
45 Elements der zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der zweiten 
Nebengruppe des Periodensystems eingesetzt. Aus praktischen Grun- 
den setzt man vor allem Erdalkalimetall- , Zink- oder Aluminiumal - 
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kyl bzw. -aryl mit Alkyl- oder Arylresten mit jeweils 1 bzw. 6 
bis 20 C-Atomen ein. Anstelie von Metallalkyl oder -aryl kann man 
ein Metallalkyl oder Metallarylhalogenid oder Metallalkyl oder 
Metallarylhydrid wie z.B. Diethyialuminiumchlor id oder Dibutyla- 
5 luminiumhydrid einsetzen. Es konnen Verbindungen mit einheitli- 
chen oder verschiedenen Resten oder Mischungen verschiedener 
Verbindungen verwendet werden. Bevorzugt werden Magnesiumalkyl , 
Aluminiumalkyl oder Zinkalkyl verwendet, insbesondere die als 
Handelsprodukte verfugbaren Methyl , Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 

10 Hexyl-, Octyl- oder Dodecylverbindungen. Besonders bevorzugte Ge- 
schwindigkeitsregler sind Butylethylmagnesium, Dibutylmagnesium, 
Butyloctylmagnesium, Dihexylmagnesium, Diethylzink, Dibutylzink, 
Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Tri- 
n-hexyialuminium, Diisobutylaluminiumhydrid, Diethylaluminium- 

15 chlorid oder Mischungen dieser Verbindungen untereinander . 

Der Geschwindigkeitsregier kann z.3. in einem Molverhai tnis von 
0,1:1 bis 500:1, bevorzugt 0,5:1 bis 100:1, insbesondere 0,8:1 
bis 30:1, bezogen auf die Menge des Alkal imetallalkyls oder - 
20 aryls eingesetzt werden. Bei mehrf unktionel len Verbindungen be- 
zieht sich diese Angabe naturlich auf ein Aquivalent der entspre- 
chenden Metal lverbindung . 

Die verschiedenen Geschwindigkeitsregier werden zur Erzielung 
25 optimaler Ergebnisse in jeweils spezifischen Mengenverhal tnissen 
eingesetzt. Z.B. wird als Initiator /Retarder-Verhaltnis fur 
Dibutylmagnesium ein Vernal tnis von 1:0,1 bis 1:500, bevorzugt 
von 1:0,5 bis 1:200, insbesondere von 1:1 bis 1:50 eingesetzt. 
Trimethyl-, Triethyl- und Triisobutylaiuminium und Diisobutyl- 
30 aluminiumhydrid werden bevorzugt mit einem Ini tiator /Retarder- 
Verhaitnis von 1:0,1 bis 1:1 eingesetzt, besonders bevorzugt von 
1:0,4 bis 1:0,99. insbesondere von 1:0,7 bis 1:0.98. Trihexylalu - 
minium wird bevorzugt mit einem Initiator /Retarder-Verhaltnis von 
1:0,5 bis 1:500, besonders bevorzugt von 1:0,8 bis 1:100, ins- 
35 besondere von 1:1 bis 1:30 eingesetzt. 

Zur genauen Bestimmung des jeweiligen Retarder/Ini tiatorverhalt - 
nisses fuhrt man zweckmaflig einen Vorversuch durch und richtet es 
durch Wahl der Menge an Retarder so ein, daB die gewunschte Reak- 
40 tionstemperatur bzw. Umsatzgeschwindigkeit nicht uberschri tten 
wird. 

Die erf indungsgemaSen Geschwindigkeitsregier wirken fur sich 
nicht als Initiatoren. Sie konnen jedoch in Kombination mit den 
45 erf indungsgemaBen Alkalimetallverbindungen ebenfalls polymerisa- 
tionsauslosend wirken. ZweckmaBigerweise fuhrt man einen Vorver- 
such durch und richtet die Reakt ionsbedingungen -z.B. die Art 
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und Menge der metallorganischen Komponenten, die Monomer enkonz en- 
tration, das Retarder/Initiatorverhal tnis, die Reakt ions tempera - 
tur, den Umsacz oder die Verweilzeicen - so ein. da& das ge- 
wiinschte Molekulargewicht erhalten wird. 

5 

Nach erfolgtem Molekulargewichtsauf bau konnen die "lebenden" 
Polymerenden mit den fur die anionische Polymerisation ublichen 
Kettanabbruch- oder Kopplungsmitteln umgesetzt werden. Als Kette- 
nabbruchsmittei eignen sich protonenaktive Substanzen oder Lewis- 

10 Sauren wie beispieisweise Wasser, Alkohole, aliphacische und aro- 
matische Carbonsauren, Phenoie sowie anorganische Sauren wie Koh- 
lensaure und Borsaure oder Mischungen aus solchen Substanzen. Zur 
Kopplung der Polymere konnen mehrf unkt ionelle Verbindungen wie 
beispieisweise polyf unktioneile Aldehyde, Ketone, Ester, Zinn- 

15 oder siliziumhalogenide, Anhydride oder Epoxyde eingesetzt 

werden, wodurch man Polymere mit doppelcem Molekulargewicht bzw. 
verzweigce oder scernf orr.ice Polymerisate erhalt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin einen besonders geeigneten Kata- 
20 lysator ( Ini tia^ormischur.c ) zur Durchf uhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens. Eine solche Initiatormischung wird vorzugs- 
weise in Abweser.heit eir.er Lewisbase eingesetz t (d . h. es wird 
keine Lewisbase zugesei:;) und sie enthalt- etwa 

25 A: ein Metallalkyl oder -aryl A der Formel R*M l 
B: ein Metallalkyl oder -aryl B der Formel <R 2 ) n M 2 



wobei 



30 M 1 : Li, Na oder K; 

Ri : Wassersrof f , Ci-C 2( >-Alkyl oder C,-C 20 -Aryl, C-7-C 20 - 

alkyisubstituiertes Aryl; 
M 2 : ein n-wertiges (n = 2 oder 3) Element der Gruppe 
2a # 2b oder 3a des Periodensystems und 
35 R 2 : Wasserstoff, Halogen, C 1 -C 20 -Alkyl Oder C 6 -C 20 -Aryl 

bedeuten, und wobei das molare Vernal tnis von (R 2 ) n M 2 zu R^ 1 
erf indungsgemaS 10:1 bis 100:1 betragt. 

Anstelle eines Metallalkyis oder -aryl A der Formel R l M* kann als 
40 Bestandteil A auch ein initiatorf ahiges niedermolekulares Umset- 
zungsprodukt A' des Metallalkyis oder -aryis A mit der allge- 
meinen Formel R 3 (MM X verwendet werden, wobei x eine ganze Zahl von 
2 bis 5 bedeutet und R 3 den x-wertigen Rest eines aliphatischen, 
aromatisch-aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f s 
45 darstellt. Geeignete Produkte R 3 (M 1 ) x bilden sich z.B. bei Um- 
setzung von geringen Mengen mehrfach vinylierter aromatischer 
verbindungen mit Alkalimetailalkyl oder konnen unmittelbar durch 
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Umsetzung von Alkalimetall mit Polyarylverbindungen erhalten 
werden. Mit diesen Umsetzungsprodukten kdnnen in an sich bekann- 
ter Weise bi- oder mehrf unktionelle Polymere - z.B, lineare Oder 
sternformige Blockcopolymere - hergestellt werden. 

5 

Eine besonders bevorzugte Ini tiatormischung wird ais Losung in 
einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f 
eingesetzt, enthalt keine Lewisbase und als Bestandteil A: 
Lithiumalkyl mit 2 bis 6 OAtomen und als Bestandteil B: 
10 Magnesium-, Zink- Oder Aluminium-alkyl . Besonders bevorzugt sind 
als Bestandteil B: Dibutylmagnesium, Dibutylzink, Triisobutyl- 
aluminium oder Tri-n-hexylaluminium. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in jedem druck- und tempera - 
15 turfesten Reaktor durchgefuhrt werden, wobei es grundsatzlich 
moglich ist, riickvermischende oder nicht riickvermischende Reak- 
toren (d.h. Reaktoren mit Ruhrkessei- oder Rohrreaktor-Verhal ten) 
zu verwenden. Das erf induncsgemafie Verfahren fuhrt je nach Wahl 
der Initiatorkonzentration und -zusammensetzung , des speziell an- 
20 gewandten Verf ahrensablauf s und anderer Parameter, wie Temperatur 
und evt. Temperaturverlauf zu Polymerisaten mit hohem oder nie- 
drigem Moigewicht. Geeignet sind zum Beispiel Ruhrkessel, Turm- 
reaktoren, Schlauf enreaktoren sowie Rohrreaktoren oder Rohr- 
biindelreaktoren mit oder ohne Einbauten. Einbauten konnen stati- 
25 sche oder bewegliche Einbauten sein. 

Die Breite der Molgewichtsverteilung lafit sich durch die wahl der 
Reaktionscemperatur (niedriger bzw. hoher) , die Art und Weise der 
Zugabe des Initiators oaer der Mononeren und die Verfahrens- 
30 fuhrung in bekannter Weise beeinf lussen . 

ZweckmaBig wird bis zum vollstandigen Umsatz polymer isiert , wobei 
die hochste erreichte Temperatur bei dienhaltigen Monomeren i.a. 
unter 150°C bleiben kann. Temperaturen von bis zu 300, bevorzugt 
35 jedoch nicht uber 250°C konnen bei dientreien Monomeren zweckmafiig 
sein. 

Durch die erf indungsgemafie Zugabe einer metailorganischen Ver- 
bindung eines mindestens zweiwertig auftretenden Elements la3t 

40 sich die Reaktionsgeschwindigkeit ohne Nachteile fur die Polymer - 
eigenschaf ten deutlich absenken bzw. die Temperatur erhohen; da- 
durch wird es einerseits moglich, die Entwicklung der Polymerisa- 
tionswarme uber einen langeren Zeitraum zu verteilen und damit in 
einem kontinuierlichen Verfahren den zeitlichen bzw. - z.B. bei 

45 einem Rohrreaktor ortlichen - Temperaturverlauf einzustellen . 

Z.B. kann dafur gesorgt werden, daB bei anfanglich hoher Monomer - 
konzentration noch keine hohe Temperatur auftritt, andererseits 
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ist bei der schliefllich, d.h. bei einem weicer f ortgeschrittenen 
Umsatz auftretenden hohen Temperatur eine ungestorte Polymeri- 
sation bei gleichzeitig hoher Raumzeitausbeu te moglich. Bei 
diesem Verfahren trecen Wandbelage nicht mehr auf . 

5 

Mit dem Verfahren ist es moglich, neue Styrolpolymere mit einem 
Restmonomerengehalt von weniger als 50 ppm, einem Gehalt an cy- 
clischen Dimeren und Trimeren von weniger als 1000 ppm, einer 
Uneinheitlichkeit M W /M N von mehr als 1,5 und einem SchmelzfluB- 
10 index MVI 2 ooo c /5k g von mehr als 4 g/10 min zu erhalten. Die Erfin- 
dung betrifft daher weiterhin Styrol (homo) polymer e mit den vor- 
stehend angegebenen Eigenschaf ten. 

Die Zielprodukte konnen Homopolymerisate oder Copolymerisate so- 
15 wie deren Mischungen sein. Bevorzugt werden Polys tyro 1 sowie Sty- 
rol-Butadien-Blockcopoiymerisate erhalten. Es ist auch moglich, 
mit dem erf indungsgemaflen Verfahren schlagzahes Polystyrol (HIPS) 
herzusteilen, wobei ais Kautschuke Polybutadien oder Styrol-Buta- 
dien-Blockcopolymerisate eingesetzc. werden konnen. 

20 

Das Verfahren kann zwar auch diskontinuieriich (absatzweise) be- 
trieben werden, jedoch ist es das eigentliche Ziel der Erfindung, 
kontinuierlich und zwar, wie eingangs angedeutet, insbesondere 
bei hoher Temperatur zu polymer isieren, wofur sich verschiedene 
25 Verfahren eignen, die nachstehend im einzelnen beschrieben wer- 
den. 

Ein Verfahren, das bei hoher Monomerkonzentration durchfuhrbar 
ist und sich durch besonders wirtschaf t lichen Betrieb auszeichnet 

30 und es eriaubt, restnonomerenarme Polymere herzusteilen und eine 
sichere Steuerung der Polymerisationsgeschwindigkei t und damit 
Temperaturf uhrung ermogiicht, bestehc darin, daB man die 
Polymerisation kontinuierlich unter nicht-isothermen Bedingungen 
und ohne Ruckvermischung - vorzugsweise in einem Rohr- oder Rohr- 

35 bundelreaktor - bis zum vollstandigen Umsatz durchfuhrt, wobei 
die Temperatur am Reaktorausgang i.a. 300°C nicht uberschrei tet . 
Bevorzugt ist eine Endtemperatur von bis zu 250°C. Diese soilte 
nicht uberschritten werden, wenn auf besonders niedrigen Rest- 
monomerengehalt Wert geiegc wird. In vielen Fallen wird man mit 

40 einer Temperatur von bis zu 200°C auskommen. 3ei den genannten 
Temperaturen ist die Viskositat auch konzentrierter Losungen oder 
sogar Schmelzen hinreichend gering, sodaB sie gefdrdert, umge- 
walzt und schlieBlich ausgetragen werden konnen, ohne mechanisch 
geschadigt zu werden. 

45 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren kar.n in jedem druck- und tempera- 
turfesten Rohrreaktor durchgefuhrt werden und fuhrt wahlweise zu 
Polymerisaten mit hohem Oder niedricem Molgewicht, je nach der 
Wahl der Initiatorkonzentration. Geeignec sind zum Beispiel Rohr- 
5 reaktoren oder Rohrbundelreaktoren mit oder ohne Einbauten. Ein- 
bauten konnen scatische oder bewegliche Einbauten sein. Das ge- 
samte Monomer kann am Reaktoreingang zugefiihrt werden; das Ver- 
fahren isc aber aucn auf Vert ahrensvar ianten anwendbar, bei denen 
ein Teil des Monomeren an einer stromab liegenden Stelle einge- 
10 speist wird, also z.3. bei der Copolymer isation, die auf diese 
Weise, vor allem wenn mehrere Blocke nacheinander angefuct werden 
sollen, sehr auf wandsparend moglich ist. 

Die Temperatur des Einsa tzgemisches , d.h. am Reaktoreingang be- 
15 tragt zweckmaBic r.icht mehr als 80°C; bevorzugt ist eine Anfangs- 
;emperaiur von bis zu 30, z.B. 0 bis 30°C. Der Temperaturver lauf 
uber die Umsa tzszrecke h Lnweg ist r.aturgemaB von der Geometrie 
dieser Szrecke abhangic. Man fuhrt zweckma&ig einen Vorversuch 
durch ur.d richtet es durch Wahl der Menge an mehrwertigem Metall- 
20 aikyl so ein, daB am Reak r.orausgang bzw. nach Erreichen voilstan- 
digen Umsatzes die gewunschte Temperatur erreicht wird. Damit 
kann ein praktisch voilstandiger 'Jmsatz in giinstiger Zeit er- 
reicht werden. Die Verweilzeit be-rac- z.B. 0,1 bis 1,5 Stunden. 
Bevorzugt ist eine Verweilzeit von niche mehr ais 1.2 Stunden. 

25 

Die Polymerisation ira Rohrreaktor konnte an sich losungsmi ttel - 
frei, d.h. unter Verwendung des Kor.or.eren als einzigem Losungs- 
mittel durchgefuhrt werden, weii zu cem Zeitpunkt, wo eine hohe 
Schmelzetemperatur auftritz, die Polymerisation weicgehenti abge- 

30 schlossen ist. Wenn jedoch eine niedrigere Viskositat der 

Produktschmelze ohne Temperaturerhohung erreicht werden soli, 
empfiehlt sich die Verwendung einer geringen Menge eines fur die 
anionische Polymerisation ublichen Losungsmittels . Die Monomer - 
konzentration sollte demnach zwecknaBig 90 bis 100 Gew.-% betra- 

35 gen. 

Eine erf indungsgenaB ebenfalls vorteilhafte Ausf uhrungsf orm mit 
spezieiien Moglichkeiten der Produktgestaltung besteht in der Urn- 
set zung in einem ruckvermischenden Reaktor, wobei man Polymer i- 
40 sationsausloser und/oder Geschwindigkei tsregler gemeinsam mit 
oder cetrennt von den Monomeren standig f risen zufuhrt. 

Ein besonderer Vorteil der kontinuierlich betriebenen Polymeri- 
sation in einem ruckvermischenden Reaktor ist die erzielte brei- 
45 tare Molekulargewichtsverteilung , die fur die Ausgewogenheit 
vieler Eigenschaf ten des Produkts haufig erwvinscht ist. 
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Als ruckvermischende.n Reaktor verwendet man z.B. einen konti- 
nuieriich becriebenen Ruhrkessel (CSTR) Oder einen Umlauf reaktor . 

ZweckmaSigerweise werden stationare Bedingungen dadurch sicher- 
5 stellt, daS man die Umseczung unter isothermen Bedingungen vor- 
nimmt . 

Die erf indungsgemaSe Ausf izhrungsf orm des Verfahrens in einem 
ruckvermischender. Reaktionsraum findet i.a. in Ruhrkesseln oder 

10 Schlaufenreaktorer. scare, also Reaktionsraumen, in denen die 

Riickvermischung durch einen ungeordnet Oder geordnec im Kreis ge- 
ruhrten Produkts crom stattf indet , dem standig frisches Reaktions- 
gut zugefiihrt unc rr.ehr Oder weniger umgesetztes Reaktionsgut ent- 
nommen wird. Es kann auch eine Kombination mehrerer ruckvermi- 

15 schender Einheiuer. benurzt werden. beispielsweise eine Ruhr - 

kesseikaskade. 2weckma3icerweise sind die Reakcoren soweit druck- 
fesr ausgefuhrt, als sie den Dampfdruck der Reaktionsteiinehmer 
una Hilfsstoffe auir.enrr.en rr.iissen. Eine besondere Forderung der 
Umsetzung durch Druck finder dagegen wie bei den meisten Polyme - 

20 risacionsreakr.ior.or. r.icr.c scatt. Geeicnet sind Reaktoren mic den 
ublichen Pordereir.r ichrungen, d.h. Ruhrern bzw. Propellern, urn 
die Fiussigkeir ir. 3ewecung zu halter: ur.d sie sine entweder mit 
Einbaucen versehen. die fesc angeordner (sratisch) oder beweglich 
sein konnen oder besitzen keine Einbaucen. 

25 

Die Reaktionstemperatur sollte wahrend der Umsetzung konstant ge- 
halten und bei Sryroimonomeren 300, bevorzugi 250°C, besonders 
bevorzugc 200°C nicht iiberschrei ten . 3ei Verwendunc von Dien- 
monomeren nimnt rr.an die Umsetzunc zweckrr.aBigerweise bei maximal 
30 150°C vor. 3ei Wahl einer Ruhrkesselkaskade oder c leichwirkenden 
anderen Vorrichtungen kann natiiriich die Temperatur in den auf • 
einanderfoigenden Reakcionsraumen uncerschiediich sein unc z.B. 
ansteigen. 

35 Der Umsatz im kont inuier iich betriebenen ruckvermischenden Reak- 
tor kann - theorerisch -nicht vollscandig sein. Es isr aber z.B. 
bei einem Umlauf reaktor durch geeignete Wahl der Verf ahrenspara - 
meter wie z. B. dem Kreislauf vernal tnis oder der Verweilzeit mog- 
lich, einen nahezu quanti taciven Umsatz zu erreichen; vorteilhafr 

40 ist ein Umsatz von bis zu 95%, bevorzugc bis zu 90%, besonders 
bevorzugt bis zu 80%. 

Die Polymerisation konnce an sich losungsmi ttelf rei , d.h. unter 
Verwendung des Monomeren als einzigem Losungsmi ttei durchgefuhrt 
45 werden. ZweckmaBig wahlt man aber die Ausgangskonzentration von 
Monomerem und Losungsmictel so, dafi sich - bei entsprechendem 
Umsatz - ein Feststof f gehal t von bis zu 90%, vorzugsweise 80%, 
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besonders bevorzugt bis zu 70% einstellt. Je nach dem gewahlten 
Reaktortyp wird man u.U. einen Feststof f geha 1 t von nur 30 - 50% 
einstellen, um z.3. eine ausreichende Bewegung des Reaktionsge- 
misches aufrecht zu erhalten. Um das Losungsmi ttei und/oder - bei 
5 unvollstandigem Umsatz - restliches Monomeres zu entfernen fuhrt 
man die Mischung anschlieflend einer geeignecen Entgasungseinrich - 
tung zu. Zur Unterstutzung der Entgasung kann das Produkt auch 
kurzfristig hoherer. Temperatures, z.3. bis 350°C ausgesetzt 
werden. Hierbei werden restmonomeren- und ol igomerenarme Produkte 
10 auch dann erhalten, wenn man von vorneherein auf vollstandigen 
Umsatz verzichtet hat. 

Eine weitere mogiiche Verf ahrensvariante ergibt sich dadurch, daB 
das erf indungsgemafie Verfahren in mindestens zwei Reaktionszonen 
15 durchgefuhrt wird. 

Eine erste Reaktionszone dient zur Vorpolyrr.erisation und ist als 
ruckvermischende Einheit ausgebilcet , die einen Warmetauscher 
aufweist. Sie kann als Ruhrkessel Oder auch als Umlauf reaktor mit 

20 Oder ohne statischen Miscr.ern ausgefuhrt una gegebenenf alls un- 
terteiit sein, z.3. in Form einer Ruhrkesseikaskade . Ein hydrau- 
lisch betriebener - d.h. vollstandig mit Flussigkeit befullter - 
Umlauf reaktor kann insbesondere bei hoherer Viskositat des 
Reaktorinhalts vorteilhaft sein. Der gewunschte Umsatz richtet 

25 sich nach der beherrschbaren viskositat der Reaktionsmasse und 
wird im allgemeinen moglichst hoch gewahlt. sodaS die Verweilzeit 
bis zum vollstandigen Umsatz in der ar.schl ieBenden zweiten 
Reaktionszone moglichst kurz una die maxirr.aie Temperatur mog- 
lichst gering ist, damit keine nennenswerte Schadigung Oder 

30 Depolymerisation auftritt. Zweckmafiiccrweise wird in dieser er- 
sten Reaktionszone bis zu einem Umsatz von 20 bis 80, vorzugs- 
weise von 40 bis 60 Gew.-% durchgefuhrt. Die Polymerisat ionstem- 
peratur in der ersten Reaktionszone betract 20 bis 150°C, vorzugs- 
weise 40 bis 120°C und ganz besonders bevorzugt 60 bis 100°C. 

35 

Die Verweilzeit in der ersten Reaktionszone betragt z.B. 0,05 bis 
5 Stunden. Bevorzugt ist eine Verweilzeit von wenigstens 0,3 
Stunden. Die Polymerisationswarme kann bei Verwendung von Ruhr- 
kesseln z.B. uber Siedekuhlung und bei Umlauf reaktoren iiber die 
40 Wand abgefuhrt werden. 

Die Monomere, der Initiator und der Retarder konnen an einer ein- 
zigen Stelle zugeruhrt werden; es ist aber auch moglich, einen 
Tell der Monomere, des Initiators oder Retarders an einer wei- 
45 teren, z.B. stromab liegenden Stelle einzuspeisen. Auf diese 

Weise la3t sich z.B. eine multimodaie Kolekulargewichtsverteilung 
erreichen. Bevorzugt werden Initiator und Retarder, verdunnt mit 
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einem Kohlenwasserstof f , beispielsweise n-Hexan, Heptan, Cyclo- 
hexan Oder Paraffindl, der ersten Reaktionszone gemeinsam zugege- 
ben. Bei Bedarf kann noch ein Losungsvermi ttler , beispielsweise 
Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Naphthalin Oder Diphenyl - 
5 ethylen mi tverwendet werden. Die Gesamtmenge an Losungsmittel , 
das auf diese Weise zugesetzt wird, sollte i.a. nicht mehr als 
30, bevorzugt nicht mehr als 10 %, bezogen auf die Monomermenge 
betragen, um die spatere Aufarbeitung moglichst einfach zu ge- 
stalten. Eventuell kann auf ein besonderes L6sungsrr.it tel verzich- 
10 tet. d.h. das Monomere als Losungsmittel fur das entstehende Po- 
lymerisat verwendet werden. Der Verzicht auf ein Losungsmittel 
ist vorteilhaft, wenn die Reaktion in der zweiten Reaktionszone 
adiabatisch durchgefuhrt wird. 

15 Die zweite Reaktionszone dient der Vervollstandigung der Umset- 
zung. Hierfur kann jeder druck- und temperaturf este , im wesentli- 
chen ruckvermischungsf reie Reaktor verwendet werden. Geeignet 
sind vor allem Rohrreaktoren oder Rohrbiindelreaktoren mit Oder 
ohne Einbauten. Einbauten konnen statische Oder bewegliche Ein- 

20 bauten sein. Ebenso konnen Ringscheiben- oder Turmreaktoren 
verwendet werden. 

Der Temperaturverlauf in der zweiten Reaktionszone iiber die Rohr - 
strecke hinweg ist naturgemaB von der Geometrie dieser Strecke 

25 und dem erreichten Umsatz in der ersten Reaktionszone abhangig. 
Man fuhrt zweckmafiig einen Vorversuch durch und richtet es so 
ein, da6 am Reaktorausgang der zweiten Reaktionszone, c.h. nach 
Erreichen vollstandigen Umsatzes eine Temperatur von 150 bis 250°C 
erreicht, jedoch eine Temperatur von 300°C nicht uberschri tten 

30 wird. Damit wird ein vollstandiger Umsatz in gunstiger Zeit er- 
reicht. Vollstandiger Umsatz bedeutet praktisch, dafi nicht mehr 
als 100 ppm Restmonomer verbleiben. Wenn eine vorhandene Entga- 
sungsvorrichtung weiter benutzt werden soli, kann aber auch ein 
Umsatz von weniger als 99%, z.B. 95 bis 98% ausreichend sein. 

35 In diesen Fallen ist ein Restgehalt von mehr als 100 ppm zu 
erwarten . 

Der Temperaturverlauf in der zweiten Reaktionszone kann durch ex- 
terne Temperierung beliebig modifiziert werden. Beispielsweise 

40 kann in der zweiten Reaktionszone adiabatisch, isoperibol (mit 
konstantem WarmefluB) oder isotherm gearbeitet werden. Durch 
Kuhlen Oder Heizen einzelner Reaktorabschnitte der zweiten 
Reaktionszone kann ein der Reaktorgeometrie oder den gewunschten 
Produkteigenschaf ten angepaBtes Temperaturprof il eingestellt wer- 

45 den. Vorteilhaft laBt man durch adiabatischen Verlauf , d.h. da- 
durch, dafi man weder heizt noch kuhlt, die Temperatur in der 
zweiten Reaktionszone zum Ende hin ansteigen. Dies wirkt einem 
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ubermafiigen Viskosi tatsanstieg mit zunehmendem Umsatz entgegen 
und ermogiicht somit nahezu vollstandigen Umsatz zu Produkten mit 
niedrigem Restmonomeren- und Oligomerengehalt . Dies ist ins- 
besondere von Bedeutung, wenn man groBere Operationen vermeiden, 
5 d.h. das erhaltene Produkt - gegebenenf alls nach Zerstdrung der 
lebenden Kettenenden - unmittelbar konf ektionieren mochte. 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm des Verfahrens besteht die 
zweite Reaktionszone aus einem ein- Oder mehrteiligen Rohrreaktor 
10 ohne warmetauscher . Gegebenenf alls konnen mehrere hintereinander 
geschaltece Rohrreaktoren verwendet werden. 

Besonders bevorzuct wird bis zum vollstandigen Umsatz in einem 
Rohrreaktor ohne Warmetauscher polymerisiert , wobei die Poly- 
15 merisacion in der ersten Reaktionszone bis zu einem Umsatz von 
mindescer.s 40% gefuhrt wird. 

Die Verweilzeit ir. der zweiten Reaktionszone betragt z.B. 0,05 
bis 1 Stunde . Bevorzugc ist eine Verweilzeit von nicht mehr als 
20 0,3 Stunden. Die Irr.setzur.g wird gewohnlich bei einem ausreichen- 
den Druck von bis zu 10, eventueil auch bis zu 100 bar durchge- 
ruhrt . 

Mit dem verfahren ist es moglich, Polymere aus vinyiaromatischen 
25 Monomeren mit einem Restmonomerengehai t von weniger als 50 ppm, 
einem Gehait an cyclischen Dimeren und Trimeren von weniger als 
1000 ppm, einer Molekulargewichtsvertei lung M*/M N uber 1,5 und 
einem Schmelzf lu3index MVl 200 oc/5k g von uber 4 g/10 min zu erhalten. 
Bei geeigneter Verf ahrensf uhrung ist ein Restgehalt von weniger 
30 als 2 50, ja sogar weniger als 100 ppm an Monomeren erreichbar. 

Die Polymeren eignen sich insbesondere zur Hersteliung von Fa- 
sern, Folien und Formkorpern . Sie konnen in bekannter Weise mit 
Hilfs- und Fullstoffen Oder weiteren Polymeren gemischt (zu sog. 
35 Blends verarbeitet) werden. In einer besonderen Ausf uhrungsf orm 
wird das erf indungsgemaSe Verf ahrensprodukt in bekannter Weise 
durch Zusatz von Kautschukpolymeren schlagzah modifiziert. 

Beispiele unter Verwendung von Rohrreaktoren: 

40 

Beispiel 1.1 

Ein Doppeimantel-Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 
29,7 mm und einer Lange von 2100 mm, ausgelegt fur einen Druck 
45 von bis zu 100 bar und fur eine Temperatur von bis zu 350°C wird 
im Gleichstrom mit einem Warmetragermedium versorgt, dessen Ein- 
gangstemperatur 60°C betragt. Der Reaktor ist mit drei gieichmaSig 



# 
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uber die Reaktionsstrecke verteilten Thermofuhler ausgestattet . 
Uber drei getrennte Pumpen werden stundlich 10 Liter Styrol und 
1,1 Liter Ethylbenzol mit einer Temperatur von jeweils 5°C und 
115 ml einer entsprechend vorgekuhlten Losung von 10 g (sec-Bu)Li 
5 und 40 g (n-Bu) 2 Mg je Liter in Ethylbenzol kontinuier lich zuge- 
fiihrt. 

Das Reaktionsgemisch wird arr, Reaktorende mittels einer HPLC-Pumpe 
mit 100 ml/h einer 20 gew.-%igen Losung von Methanol in Ethyl- 

10 benzol versetzt und in einem nachgeschal teten Rohrstiick homo- 

genisiert, das zu diesem Zweck einen statischen Mischer aufweist. 
Die am Reaktorende gemessene Temperatur betragt 205°C und ist die 
hdchste im System auftretende Temperatur. Die glasklare, farblose 
polymerschmelze wird uber ein Drosselventii in einen auf 20 mbar 

15 gehaltenen Entgasungstopf entspannt, mit einer Schneckenpumpe ab- 
gezogen. verstrangt ur.d cranuliert. Der Restgehalt an Monomer 
liegt un:er 10 pp~. Die Raum-Zei t-Ausbeu-e an Polymer isat errech- 
net sich zu ca.6.2 [kg- 1 - • h" 1 ) . Das erhaltene Produkt wies ein 
Molekulargewicht Xw vor. 104 000 bei einer Uneinheitlichkeit M M /M N 

20 von 1, 29 auf . 

Beispiei 1.2 

Das Verfahren ces Beispicls 1 laBt sich bei im wesentlichen 
25 losungsmittelfreier Arbeitsweise wie folgt gestalten: Dem Reaktor 
werden s-undlich uber zwei getrennte Pumpen 15 Liter Styrol mit 
einer Temperatur von 5°C und 170 ml einer Losung von 5 g s-Bu- 
tyl-Li und 55 g Di-n-Butyl-Mg je 1 in Ethylbenzol (gekuhlt auf 
5°C) kontinuierlich zugefuhrt. Die a" Reaktorende gemessene 
30 Temperatur betragc 226°C und ist die hochsre im System auftretende 
Temperatur . 

Das Reaktionsprodukt wird wie beschrieben auf gearbei tet . Der 
Restgehalt an Monomer betragt 18 ppm. Die Raum-Zeit-Ausbeute an 
35 Polymerisat errechnet sich zu ca. 9,3 [kg- 1" 1 -h -1 J . Das erhaltene 
Produkt wies ein Molekulargewicht M w von 149 000 bei einer 
Uneinheitlichkeit M W /M N von 1,37 auf. 

Beispiei 1.3 

40 

Dem vorstehend beschriebenen Reaktor werden stundlich 15 Liter 
Styrol mit einer Temperatur von 5°C, und 170 ml einer auf 5°C ge- 
kuhlten Losung von 10 g s-BuLi und 80 g Et 2 Zn je 1 in Ethylbenzol 
zugefuhrt. Die am Reaktorende gemessene Temperatur betragt 234°C. 
45 Die Raum-Zeit-Ausbeute an Polymerisat errechnet sich zu ca. 9,3 
[kg-l* l -h-M • Der Restgehalt an Monomer betragt 23 ppm. Das 
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erhaltene Produkt wies ein Molekulargewicht M w von 205 000 bei 
einer Uneinhei tlichkeit M w /M„ von 1,50 auf . 

Das Reaktionsprodukt wird wie beschrieben verscrangt und granu- 
5 liert. 

Vergleichsversuch 1.1 

Wie vorstehend beschrieben, werden stundlich 10 Liter Styrol, 1,1 
10 Liter Ethylbenzol und 115 ml 12%-ige Losung von s-BuLi verarbei- 
tet. Die bereits in der Reaktormitte erreichte maximale 
Temperatur betragt 266°C. 

Nach Beendigung der Umsetzung und Aufarbeitung wie vorstehend be- 
15 schrieben erhalt man ein Produkt, das einen Restgehalt an Monomer 
von 132 ppm aufweist. Das erhaltene Produkt wies ein Molekularge- 
wicht Mw von 163 500 bei einer Uneinhei tl ichkei c M W /M N von 1,67 
auf. Im Unterschied zu den Produkten aus Beispiel 1.1 - 1.3 
zeigte eine GPC-Anaiyse einen deutlichen Anteil an nieder- 
20 molekularen Polymeren und cyclischen Dimeren und Trimeren. 

Vergleichsversuch 1.2 

Wie vorstehend beschrieben, werden stundlich 15 Liter Styrol und 
25 170 mi 12%-ige Losung von s-BuLi verarbeitet. Die bereits in der 
Reaktormitte erreichte Temperatur betragt 285°C. Es wurde nicht 
untersucht, ob an einer anderen Stelle des Reaktors hohere Tempe- 
raturen erreicht werden. 

30 Nach Beendigung der Umsetzung und Aufarbeitung wie vorstehend be- 
schrieben erhalt man ein Produkt, das einen Restgehalt an Monomer 
von 185 ppm aufweist. Das erhaltene Produkt wies ein Molekularge- 
wicht M w von 229 000 bei einer Uneinheitlichkeit M W /M N von 2,1 auf 
und besafi einen deutlichen Anteil an niedermoiekularen Polymeren 

35 und cyclischen Dimeren und Trimeren. 

Beispieie unter Verwendung von Riihrkessein 
Beispiel 2.1 

40 

Der als Reaktor eingesetzte Ruhrkessel hat ein Volumen von 2 1. 
Als Ruhrer wird ein Standard-Ankerruhrer verwendet. Der doppel- 
mantelige Reaktor ist in der Mantelkammer mit einem Warmetrager- 
medium gefullt, das eine isotherme Fahrweise gestattet. Das 
45 warmetragermedium wird im Durchlauf durch Mantelkammer und Ther- 
mostat geleitet. Die Temperaturmessung erfolgt uber zwei Thermo- 
elemente direkt im Reaktionsmedium und kann im Verbund mit dem 
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Thermostaten exakt variiert werden. Der Reaktor ist fur einen 
Druck von 60 bar und fur das Arbeiten unter Schutzgas ausgelegt. 

Dem Reaktor wurden stundlich 1,5 1 Styrol zugefuhrt. Parallel 
5 dazu wurde stundlich eine Mischung aus 0 r 43 mmol s-Butyllithium 
(1 M in Cyclohexan) als Starter und 8,57 mmol Dibutylmagnesium 
(1 m in Heptan) als Retarder iiber einen statischen Mischer dem 
Reaktor als eine Losung zugefuhrt. Die Polymerisationstemperatur 
wurde auf 105°C geregelt. Nach etwa drei Stunden war ein stationa- 

10 rer Zustand erreicht, bei dem sich der Feststof f gehal t (ca. 30%) 
nicht weiter veranderte. Die viskose Losung wurde kontinuierlich 
abgezogen, mit einer zum Retarder/Ini tiator stochiometrischen 
Isopropanolmenge vermischt und in einer Entgasungsvorrichtung bei 
10 mbar behandelt. Die Schmelze wurde mit einer Zahnradpumpe aus- 

15 getragen, durch eine Duse gepre3t und granuliert. Das Produkt war 
klar und farblos. Die mittels GPC bestimmte Molekulargewichtsver - 
teilung besafi ein Maximum bei 74000 g/mol und ein Verhaltnis Mw/M r) 
von 2,41. Die Raum-Zei t-Ausbeute an Polymerisat errechnet sich zu 
ca. 200 [g-l-i-h-i] - 

20 

Beispiel 2.2 

Es wurde entsprechend Beispiel 2.1 verfahren. In den Reaktor 
wurden stundlich 1 1 Styrol, 0,073 mmol s-Butyllithium (1 M in 
25 cyclohexan) und 5,9 mmol Dibutylmagnesium (1 M in Hexan) dosiert. 
Die Polymerisationstemperatur wurde auf 120°C eingestellt. 

Es stellte sich ein stationarer Feststof fgehalt von ca. 40% ein. 
Das Produkt war klar und farblos. Die mit GPC bestimmte 
30 Molekulargewichtsver tei lung besaS ein Maximum bei 82000 g/mol und 
ein Verhaltnis M*/M N von 2,52. Die Raum-Zeit-Ausbeute an Poly- 
merisat errechnet sich zu ca. 180 [g-l^-h" 1 ] . 

Beispiel 2.3 

35 

Es wurde entsprechend Beispiel 2.1 verfahren. Dem Reaktor wurden 
stundlich 1 1 Styrol, 9,0 mmol s-Butylli thium (1 M in Cyclohexan) 
und 7,65 mmol Triisobutylaluminium (1 M in Hexan) zugefuhrt. Die 
Polymerisationstemperatur wurde auf 75°C eingeregelt. Es stellte 
40 sich ein stationarer Feststof fgehalt von ca. 60% ein. Das Produkt 
war klar und farblos. Die mit GPC bestimmte Molekulargewichtsver - 
teilung besaB ein Maximum bei 97000 g/mol und ein Verhaltnis M«/M N 
von 2,35. Die Raum-Zeit-Ausbeute an Polymerisat errechnet sich zu 
ca. 270[g-l- 1 -h-i] . 

45 
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Beispiel 2.4 

Es wurde entsprechend Beispiel 2.1 verfahren. Dem Reaktor wurden 
stundlich 1 1 Styrol, 9,0 mmol s-Butylli thium (1 M in Cyclohexan) 
5 und 7,20 mmol Diisobutylaluminiurahydrid (1 M in Hexan) bei einer 
Temperatur von 91°C zudosiert. Es stellte sich ein stationarer 
Feststof fgehalt von ca. 75% ein. Das Produkt war klar und farb- 
los. Die mit GPC bestimmte Molekulargewichtsverteilung besaB ein 
Maximum bei 122 000 g/mol und ein Verhaltnis M W /M N v on 2,62. Die 
10 Raum-Zei t-Ausbeute an Polymerisat errechnet sich zu ca . 340 
[g-l-i-h-i] . 



Beispiel 2.5 

15 Es wurde entsprechend Beispiel 2.1 verfahren. Dem Reaktor wurden 
stundlich 1 1 Styrol, 9,0 mmol s-Butyllithium (1 M in Cyclohexan) 
und 4 5 mmol Tr ihexylaluminium U M in Hexan) bei einer Temperatur 
von 79°C zudosiert. Es scellte sich ein stationarer Feststof f- 
gehalt von ca. 50% ein. Das Produkt war klar und farblos. Die mit 

20 GPC bestimmte Molekulargewichtsverteilung besaB ein Maximum bei 
89000 g/mol una ein Verhaltnis M„/M N von 2,27. Die Raum-Zei t-Aus - 
beute an Polymerisat errechnet sich zu ca . 230 [g-l- 1 -h- A l. 



Beispiel 2.6 

25 

Ein einen doppelmanteligen 3 1-Ruhrkessei , ausgerustet mit einem 
Ankerriihrer, Thermoelementen, Zulaufen und Vorrichtungen zum 
Arbeiten unter Stickstoff wurde bei einer Fullhohe von 70% konti- 
nuierlich unter Schutzgas stundlich 1 kg styrol una getrennt da- 
30 von 19 g/h einer Losung aus 0.54 g s-3uty 11 i thium (1.6 M in 
Cyclohexan), 5.2 g Dibutylmagnesium ( 1 M in Heptan) und 13.3 g 
Cyclohexan zudosiert. Die Temperatur wurde auf 95°C gehalten; der 
Feststof fgehalt des Reaktionsgemisches erreichte im stationaren 
Zustand 4 5%. 

35 

Das Produkt wurde mit einer Zahnradpumpe kont inuierlich ausgetra- 
gen und wie in Beispiel 2.1 beschrieben auf gearbeitet . Es wurde 
ein klares, farbloses Granulat erhalten. Die mi£ GPC bestimmte 
Molekulargewichtsverteilung besaB ein Maximum bei 110000 g/mol 
40 und ein Verhaltnis Mw/M N von 2,63. Die Raum-Zei t-Ausbeute an Poly 
merisat errechnet sich zu ca. 215 [g-l^-h" 1 ) . 



Beispiel 2.7 

45 Entsprechend Beispiel 2.6 wurden dem Reaktor kontinuierlich 

750 g/h Styrol und getrennt davon 19 g/h einer Losung aus 0.27 g 
n-Butyllithium (1.4 M in Cyclohexan), 5.7 g Dibutylmagnesium (1 I 
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in Hexan) und 13.6 g Cyclohexan zugefuhrt. Die Temperatur wurde 
auf 120°C gehalten; der Feststof f gehalt des Reaktionsgemisches er • 
reichte im stationaren Zustand 85%. 

5 Das Produkt wurde mit einer Zahnradpumpe kontinuier lich ausgetra- 
gen und wie in Beispiel 2.1 beschrieben auf gearbeitet . Man er- 
hielt ein klares, farbioses Granulat. Die mittels GPC bestimmte 
Molekuiargewichtsverteilung besaB ein Maximum bei 102 000 g/moi 
und ein Verhaltnis M W /M N von 2,91. Die Raum-Zei t-Ausbeute an Poly- 
10 merisat errechnec sich zu ca. 300 [g-l^-h' 1 ] . 

Zur weiteren Untersuchung des Verhaltens eines ruckvermischenden 
Reaktors wurden noch einige absatzweise Polymerisa tionsversuche 
durchgef uhrt : 

15 

Beispiel 2.8 

In einen 10 1 Ruhrkessel wurden 5000 g Styrol vorgelegt und 
auf 70°C erwarmt. 3ei dieser Temperatur wurde eine vorgemischte 

20 Katalysatorlosunc aus 0,7 ml einer 1,6 molar en s-Butyllithium- 
losung in Cyclohexan ur.d 22 mi einer 1 molaren Dibutylmagnes ium- 
Losung ir. n-Hexar. -ugegeben. Anschlieiiend wurde die Temperatur 
auf 120°C erhoht und das System fur 5 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Zu diesem Zeitpunkt hatte das Reaktionsgemisch einen 

25 Feststof f gehalt von 76%. Es wurde mit einer zum Retarder/ 

Initiator stochiometrischen Menge Isopropanol abgebrochen und 
bei 8 mbar entgast, mit einer Zahnradpumpe ausgetragen und 
granuliert. Es wurde ein klares, farbioses Granulat erhalten mit 
einem durch GPC bestimmten Molekuiargewicht M :: von 85 000 g/mol 

30 und einer Verteilungsbreite M W /K N von 3,79. 



Beispiel 2.9 

Es wurde wie in Beispiel 2.8 verfahren. Nach 20 h hatte die Reak- 
35 tionsmischung einen Feststof f gehalt von 96%. Das erhaltene Granu- 
lat besaB ein Molekuiargewicht M„ von 138 000 g/moi und einer Ver 
teilungsbreite M W /M N von 1,92. 



Beispiel 2.10 

40 

In einem 1 1-Ruhrkessel wurden 600 g Styrol vorgelegt und mit 
einer Mischung aus 0,12 ml einer 1,4 molaren Losung von s-Butyl- 
lithium in Cyclohexan und 8,1 ml einer 1 molaren Losung von 
Dibutyimagnesium in n-Hexan versetzt. Es wurde auf 150°C erhitzt. 
45 Nach 9 min wurde die Reaktion mit 2 ml Ethanol abgebrochen. Man 
erhielt eine klare, viskose Losung mit einem Feststof f gehalt von 
51 Gew.-%. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieflend bei 8 mbar 
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entgast, mit einer Zahnradpumpe ausgetragen und granuliert. Man 
erhielt ein klares, farbloses Granulat mit einem Molekulargewicht 
M N von 28 000 g/mol und einer Verteilungsbrei te M W /M N von 1,64. 



5 Beispiel 2.11 

In einen 100 1 fassenden Kessel, der mit einer Wandkuhlung und 
zusatzlich einem mit einer Pumpe versorgten, au3en liegenden 
Warmetauscher (Rohrbundelwarmetauscher) ausgerustet ist, werden 

10 45 1 Cyclohexan una 3 kg Styrol vorgelegt, mit einer 12%-igen 

Losung von sec . -Butyl-Li thium in Hexan bis zu einer leichten Rot- 
farbung titriert und auf 40°C erwarmt. Dann setzt man 140 ml einer 
insgesamt 12%-igen Losung eines Gemisches aus i Gew.-Teil s-Bu- 
tyllithium und 4 Gew.-Teilen Dibutylmagnesium in Hexan zu. Die 

15 Temperatur bleibt auf 40°C. Anschliefiend wird ein Gemisch aus 14 
g Butadien und 3 kg Styrol zugegeben. Unter diesen Bedingungen 
steigt die Temperatur innerhalb von 30 Minuten bis auf 53 C an. 
Das erhaltene Styroi/Butadien/Styrol-Blockcopolymerisat weist im 
Zugversuch nach DIN 53455 eine Reifif estigkei t von 24 MPa auf. Das 

20 Molekulargewicht M w wurde zu 125 000 bei einer Uneinhei t lichkeit 
M W /M N von 1,15 bescimmc. 



Vergleichsversuch 2.1 

25 Es wird entsprechend Beispiel 2.11 verfahren, jedoch kein 

Dibutylmagnesium verwendet. Dabei ist es ir. der verwendeten appa- 
rativen Anordnung nicht moglich, einer. schnellen Temperaturan - 
stieg zu verhindem. Es wird trotz Kuhlung innerhalb von 12 Minu- 
ten eine Temperatur von 79°C erreicht. Nach Zugabe des Butadien/ 

30 Styrol-Gemisches steigt die Temperatur innerhalb von 12 Minuten 
bis auf 139°C. Das erhaltene Blockcopoiymer isat weist im Zugver- 
such nach DIN 53455 eine ReiBf estigkei t von 16 MPa auf, ein Hin- 
weis darauf , daB ein Teil der lebenden Ketten durch die hohe 
Temperatur abgebrochen ist. Das Molekulargewicht M w wurde zu 

35 145 000 bei einer Uneinheitiichkei t M w /M„ von 1,82 bestimmt. 



Vergleichsversuch 2.2 

Es wird entsprechend Beispiel 2.11 verfahren, jedoch bei deutlich 
40 starkerer Verdiinnung des Monomeren bzw. Polyrr.eren: Es werden 60 1 

Cyclohexan und 1,5 kg Styrol vorgelegt und kein Dibutylmagnesium 

verwendet. Es werden 70 ml 12%ige Butyl lithium-Losung verwendet. 

Zunachst ist kein nennenswerter Temperaturanstieg zu beobachten. 

Es wird trotz Kuhlung innerhalb von 12 Minuten eine Temperatur 
45 von 49°C erreicht. Nach Zugabe von 7 kg Butadien und 1,5 kg Styrol 

steigt die Temperatur innerhalb von 22 Minuten bis auf 71 C. Das 

erhaltene Blockcopolymerisac weist im Zugversuch nach DIN 53455 
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eine ReiBf estigkei t von 23 MPa auf. Das Molekulargewicht M w wurde 
zu 131 000 bei einer Uneinheitlichkeit M W /M N von 1,48 bestimmt 

Verfahren mit einer {Combination aus einem ruckvermischenden und 
5 einem nicht ruckvermischenden Reaktionsraum 

Beispiele 3.1 bis 3.6 (Ergebnisse zusammengef aBt in Tabelle 1) 

Die Versuchsanlage bestand aus einem 3,5 1 fassenden heiz- und 
10 kiihlbaren Ruhrkessel mit Ankerriihrer, ausgelegt fur einen Druck 

von 40 bar sowie einem nachgeschal teten Doppelmantel-Rohrreaktor 

mit einem Innendurchmesser von 10 mm und einer Lang.e von 4000 mm 
(Reaktorvolumen 0,314 1), ausgelegt fur einen Druck von 100 bar. 

Der Ruhrkessel wies zwei, der Rohrreaktor drei gleichmaBig uber 
15 die Reaktionsstrecke verteilte Thermofuhler auf. Beide Reaktoren 

waren uber eine beheizbare Zahnradpumpe verbunden. 

Zu Beginn wurde der Ruhrkessel zunachsc befullt (Fullstand 1,5 
Liter), die Polymerisation gestartet und nach Erreichen des vor- 
20 gesehenen Umsatzes (Feststof f gehalts) die Verbindung zum Rohr- 
reaktor hergestellt, urn einen stationaren kontinuierlichen Be- 
trieb zu erreichen. 

Es wurden stundlich kont inuierlich uber eine Pumpe die fur eine 

25 Verweilzeit von einer Stunde erf orderliche Menge von 1,5 1 Styrol 
und uber eine weitere Pumpe eine frisch unter Schutzgas herge- 
stellte Mischung 1-molarer Losungen von s-Butylli thium in Cyclo- 
hexan und Dibutylmagnesium in Heptan im Verhaltnis 1:5 (fur Bei- 
spiel 1: entsprechend stundlichen Mengen von 1,2 bzw. 6 mmol) dem 

30 auf 50°C vorgeheizten Ruhrkessel zugefiihrt und bei einer Masse - 
temperatur von 50°C bis zu einem Umsacz von 40% (Feststof f gehalt) 
polymerisiert . Nach erstmaligem Erreichen des gewunschten Umsat- 
zes wurde die entsprechende Menge dem Rohrreaktor zugefuhrt und 
ohne Warmeabfuhr auspolymerisiert . Die am Reaktorende cemessene 

35 Temperatur war die hochste im System auftretende Temperatur und 
betrug jeweils 180°C, die Verweilzeit im Rohrreaktor betrug 
10 Minuten. Das Reaktionsprodukt wurde uber ein Drosselventil in 
einen auf 20 mbar gehaltenen Topf entspannt. Die glasklare, 
farblose Polymerschmelze wurde mit einer Zahnradpumpe uber einen 

40 Dusenkopf ausgetragen, verstrangt una granuliert. 

Der Gehalt an Restmonomeren wurde gaschromatographisch, das 
Molekulargewichtsverhaltnis M«/M H gelpermeationschromatographisch 
(Polystyrolstandard; Saulenmaterial: vernetztes Polystyrol; 
45 Losungsmittel: THF ; ) ermittelt. Der Schmelzf luBindex MVI 2 ooo c /5kg 
wurde nach DIN 53735 ermittelt. 
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Die auf das Volumen der gesamten Anlage (Fullstandsvolumen des 
Vorreaktors + Volumen des Rohrreaktors) bezogene Raum-Zeit-Aus - 
beute errechnet sich zu ca . 0,8 [kg l" 1 h-*] . 

5 vergleichsversuch V 3.1 

Es wurde lediglich der Ruhrkessel der Anlage benutzt. Dieser 
wurde mit 1,5 1 Styrol und 7,2 mmol sek-Butyllithium (1 M in 
Cyclohexan) bei 30°C beschickt. Die Temperatur stieg innerhalb 
10 einer Minute auf 282°C an. Das auf gearbeitete Polymere wies einen 
Restmonomerengehalt von 580 ppm auf. 

Vergleichsversuch V 3.2 

15 vergleichsversuch 3.1 wurde ohne Verwendung von Dibutylmagnesium 
als Retarder jedoch mit einer verdunnten Monomerlosung wieder- 
holt. Hierzu wurde dem Ruhrkessel stiindlich eine Losung von 0,3 1 
Styrol in 1,2 1 Ethylbenzol und 1.42 mmol/h s-Butyllithium (1 M 
in Cyclohexan) zugefuhrt. 

20 

Tabelle 1 













Beispiele/Vergleiche 












3.1 


3.2 


3.3 


3.4 


3.5 


3.6 


V3.1 


V3.2 


25 


Styrol 

Ethylbenzol 


[l/h] 

[Im] 


1.5 


1.5 


1,5 


1,5 


1.5 


1,5 


1,5 


0,3 
1,2 




sek-Butyllithium 


(mmol/h] 


1,2 


0.9 


0,66 


7,2 


4,32 


7.2 


7,2 


1,42 




Dibutylmagnesium 


[mmol/h] 


6.0 


6.3 


6.6 




2,88 








30 


Triisobutylaluminium 


[mmol/h] 








4,32 


1,72 


6.5 








Temp, im Ruhrkessel 


[°C] 


50 


80 


120 


70 


50 


130 


(282) 


80 




(Rohrreaktoreingang) 










12 


580 


18 




Restmonomerengehalt 


[ppm] 


10 


13 


13 


11 


10 




Raum-Zeit-Ausbeute 


[kg HtH] 




0.8 


0,8 


0,8 


0,8 


0.8 




0,16 


35 


Mw/Mn 




3.1 


2,9 


3,5 


3,1 


2,9 


3.3 




1,08 






[g/10min] 


6 


5.9 


6.3 


6,1 


5.9 


6,2 




2,6 



Die Vergleichsversuche V 3.1 und V 3.2 zeigen, daB in einer 
40 Anordnung, wie sie zur Vorfuhrung der erf indungsgemaSen Beispiele 
verendet worden ist, die Umsetzung ohne die Verwendung eines 
retardierenden Zusatzes wie Dibutylmagnesium oder Tributylalu- 
minium entweder (ohne Verdunnung) nicht steuerbar ist (V 3.1) 
Oder, bei entsprechender Verdunnung, nur eine geringe Raum-Zeit- 
45 Ausbeute erlaubt. Die erf indungsgemaBen Beispiele 3.1 bis 3.6 
erzielen gegenuber dem Vergleichsversuch V 3.2 auBer wesentlich 
hoherer Raum-Zeit-Ausbeute und einem wesentlich hoheren Schmelz- 
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it wesentlich breiterer Molekular- 



Beispiele fur neuartige Initiatormischungen 

5 Die Beispiele sind in den Tabellen 2 - 5 zusammengefaSt. 

In einer Vacuumapparatur, die fur das Arbeiten unter Schutzgas 
ausgerustet war, wurden 20 g Styrol und die entsprechende Menge 
an Metallalkyl bei tiefer Temperatur in eine Glasampulle abge- 

10 fullt, abgeschmolzen und gut vermischt. Die Ampulle wurde an- 
schlieSend in ein Warmebad der angegebenen Temperatur getaucht. 
Nach der angegebenen Zeit war jeweils vollstandiger Umsatz 
erreicht. Die wirksame Initiatorkonzentration C [LU wurde als 
Quotient aus theoretischem zahlenmittleren Molekulargewicht auf 

15 Basis der eingesetzten Menge s-BuLi und mittels GPC tatsachlich 
gefundenem zahlenmittleren Molekulargewicht M N ermittelt. 

Tab. 2: Dibutylmagnesium (DBM) als Retarder 



20 





Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Versuch 4 


DBM [mhm] * 


11 


15 


20 


40 


s-BuLi (mhm) * 


1 


1 


1 


1 


Temp. [°C] 


75 


90 


120 


150 


Zeit [h] 


1 


1 


1 


1 


Cn., 


2 


2,5 


3 


3 


- mhm = mmol pro iuu g Siyrol 








Tab. 3: Triisobutylalurninium 


(TIBA) als 


Retarder 






Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Versuch 4 


TIBA [mhm] * 


0,9 


0,95 


0,95 


0,97 


s-BuLi [mhm] * 


1 


1 


1 


1 


Temp. [°C] 


150 


165 


180 


200 


Zeitfh] 


1 


0,8 


0.4 


0,2 


Cti n 


2 


2 


2 


2 


* mhm = mmol pro 100 g atyrol 
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Tab. 4: Tri-n-hexylaluminium (THA) als Retarder ■ 



10 



15 



20 





Versuch 1 


Vpr^uch 2 

V CI OUwl 1 


Versuch 3 


Versuch 4 


(THA) [mhm] ' 


10 


12 


15 


18 


(s-BuLi) [mhm] * 


1 


4 
1 


i 


1 


Temp. [°C] 


80 


1 UU 






Zeit[h] 


2 


1,4 


0,8 


0.3 


Cn n 


1 


1 


1,5 


2 


* mhm = mmol pro iuu g Styroi 








Tab. 5: Dibutylzink (DBZ) als 


Retarder 








Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Versuch 4 


(DBZ) (mhm] * 


11 


14 


17 


20 


s-BuLi [mhm] * 


1 


1 


1 


1 


Temp. [°C] 


80 


100 


130 


150 


Zeit [h] 


1 


1 


1 


1 


Cn ii 


2 


2,5 


3 


3 


* mhm = mmol pro 1u0 g Styrol 
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Patentanspruche 

1. verfahren zur kontinuierlichen anionischen Polymerisation 
Oder Copolymerisation von Styrol- Oder Dienmonomeren mit 
Alkalimetallalkyl als Polymerisationsausldser , dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Polymerisation in Gegenwart eines 
Metallalkyls oder aryls eines mindestens zweiwertig auftre- 
tenden Elements als Geschwindigkeitsregler vorgenommen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl ein 
Metallalkyl oder aryl A der Formel R 1 M 1 und ein Metallalkyl 
oder aryl B der Formel R 2 n M 2 in einem molaren Verhaltnis von 
B zu A von 0,1:1 bis 500:1 verwendet wird, wobei 



15 

M 1 : Li, Na Oder K; 

ri : Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl 

C 7 -c 20 -alkylsubstituiertes Aryl; 
M 2 : ein n-wertiges Element der Gruppe 2a, 2b oder 3a 
20 des Periodensystems,- und 

r 2 : wasserstof f , Halogen, Ci-C^-Alkyl oder 
C 6 -C 20 -Aryl bedeuten. 

3. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
25 anstelle des Metallalkyls bzw. aryls A eine bezogen auf 

aquivalente Menge eines ini tiatorf ahigen niedermolekularen 
Umsetzungsprodukts A' der Formel R 3 (M 1 ) x des Alkalimetailal - 
kyls bzw. aryls A verwendet wird, wobei R 3 den x-wertigen 
Rest eines aliphatischen, aromatisch-aliphatischen oder 
30 aromatischen Kohlenwasserstof f s darstellt. 

4 # verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Initiator keine Lewisbase enthalt. 

35 5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein 

Metallalkyl Oder Metallarylhalogenid oder Metallalkyl oder 
Metallarylhydrid eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

40 Styrol, ct-Methylstyrol, p-Methylstyrol , 1 , 1-Diphenylethylen, 

Butadien oder Isopren oder deren Mischungen eingesetzt 
werden . 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnen, dafl als 
45 Losungsmittel Toluol, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Hexan, 

Heptan, Ethylbenzol oder Dekalin eingesetzt werden und die 
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anfangliche Monomerkonzentration mindestens 50 Gew.-% 
betragt. 

8 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB unter 
nicht- isothermen Bedingungen und im wesentlichen ohne Ruck- 
vermischung polymerisiert wird, wobei die am Reaktorausgang 
erreichte Temperatur mindestens 100°C betragt. 

9. verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die am 
10 ' Reaktorausgang erreichte Temperatur unter 250°C gehalten 

wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung in einem Rohr- Oder Rohrbundelreaktor vorge- 

15 nommen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerisation in einem ruckvermischenden Reaktionsraum vor- 
genommen wird und gemeinsam mit Oder getrennt von den Mono- 

20 merer, standig frischer Polyraerisationsausloser und/oder 

Geschwindigkeitsregler zugefuhrt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als 
ruckvermischender Reaktionsraum ein Ruhrkessel eingesetzt 

25 wird. 

13. verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als 
ruckvermischender Reaktionsraum ein Umlauf reaktor eingesetzt 
wird . 

30 

14. verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Vervollstandigung des Umsatzes dem ruckvermischenden Reakti- 
onsraum ein nicht ruckvermischender Reaktionsraum als Nachre- 
aktor zugeordnet ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerisation in dem ruckvermischenden Reaktionsraum bis zu 
einem Umsatz von 50 bis 80 % und in dem nicht ruckvermischen- 
den Reaktionsraum zu Ende gefuhrt wird. 

40 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB als 
nicht ruckvermischender Reaktionsraum ein Rohrreaktor einge- 
setzt wird. 



45 17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
Rohrreaktor keinen Warmetauscher aufweist. 



• 
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18. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17; dadurch gekenn- 
zeichnet, da& die Umsetzung ira ruckvermischenden Reaktions- 
raum unter im wesentlichen isothermen Bedingungen bei einer 
Temperatur unter 2 00°C vorgenommen wird. 

5 

19. verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnec, da3 die Umsetzung im ruckvermischenden Reaktions- 
raum unter im wesentlich isothermen Bedingungen bei einer 
Temperatur unter 150°C vorgenommen wird. 

10 

20. Initiator fur die anionische Polymerisation, enthaltend em 
Metallalkyl Oder -aryl A der Formel RW und ein Metallalkyl 
Oder -aryl B der Formel R 2 n M 2 in einem molaren Verhaltnis von 
B zu A von 10:1 bis 100:1, wobei 

15 

M 1 : Li, Na oder K; 

Ri: Wasserstoff , d-do-Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl, C 7 -C 2 o-alkyl - 

substituiertes Aryl; 
M2 : ein n-wertiges Element der Gruppe 2a, 2b oder 3a 
20 des Per iodensys terns; und 

R2 : wasserstoff, Halogen, Cx-Czo'Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl 

bedeuten, dadurch gekennzeichnet , dafl der Initiator keine 

Lewisbase enthalt. 

25 21. initiator nach Anspruch 20, enthaltend anstelle des Metallal- 
kyls Oder aryls A eine bezogen auf M 1 aquivalente Menge 
eines initiatorf ahigen niedermolekularen Umsetzungsprodukts 
A' der Formel RMMMx des Alkalimetallalkyls bzw. aryls A, 
wobei R 3 den x wertigen Rest eines aliphatischen, aromatisch- 

30 aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof f s darstellt. 

22. initiator nach Anspruch 20 oder 21, enthaltend als Metall- 
alkyl oder aryl B ein Erdalkalimetall , Zink oder Alumi - 
niumalkyl bzw. aryl mit Alkyl bzw. Arylresten mit jeweils 1 

35 bzw. 6 bis 10 C-Atomen. 

23. Initiator nach Anspruch 22, enthaltend als Metallalkyl B: 
Dibutylmagnesium, Dibutylzink, Triisobutylaluminium oder Tri- 
n-hexylaluminium. 



40 

24, 



Losung des Initators nach einem der Anspruche 20 bis 23 in 
einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasser- 
stof f. 



45 25. Styrolpolymere mit einem Restmonomerengehalt von weniger als 
50 ppm, einem Gehalt an cyclischen Dimeren und Trimeren von 
weniger als 1000 ppm, einer Uneinheitlichkeit M W /M N von mehr 
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als 1 5 und einem Schmelzf luBindex MVI 2 oo°c/5>c, von mehr als 4 
g/10 min, wie sie nach dem Verfahren des Anspruchs 11 erhal - 
ten werden. 



10 
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(54) Title: ANIONIC POLYMERISATION PROCESS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZTJR ANIONISCHEN POLYMERISATION 



(57) Abstract 

A continuous anionic polymerisation or copolymerisation process of styrene or diene monomers with alkali metal alkyl as 
polymerisation initiator is carried out in the presence of a metal alkyl or aryl of an at least bivalent element as reaction speed regulator, 
preferably in non-isotherm conditions and without a back admixture in a pipe or pipe bundle reactor. A metal alkyl or aryl A of formula 
R ] M l and a metal alkyl or aryl B of formula R^M 2 in a molar ratio between B and A from 0.1:1 to 500:1 are used. In the formulas, M l 
is Li, Na or K; R 1 is hydrogen, Ci-C20-alkyl or C6-C20-aryl or C7-C20-alkyl-substituted aryl; M 2 is an n-valent element of groups 2a, 2b or 
3a of the periodic table of elements; and R 2 is hydrogen, halogen, Cj-C2o-aIkyl or C6-C2o-alkyl. Also disclosed is a special initiator for the 
anionic polymerisation which does not contain any Lewis bases. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen anionischen Polymerisation oder Copolymerisation von Styrol- oder Dienmonomeren mit Alkalimet- 
allalkyl als Polymerisationsausloser, die in Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls eines mindestens zweiwertig auftretenden Elements 
als Geschwindigkeitsregler vorgenommen wird, vorzugsweise unter nicht-isothermen Bedingungen und ohne Ruckvermischung in einem 
Rohr- oder Rohrbundelreaktor, wobei vorzugsweise ein Metallalkyl oder -aryl A der Formel R ! M* und ein Metallalkyl oder -aryl B der 
Forme! R^M 2 in einem molaren Verhaltnis von B zu A von 0,1:1 bis 500:1 verwendet wird, in denen bedeuten M 1 : Li, Na oder K; 
R 1 : Wasserstoff, Ci-C20-Alkyl oder C6-C20-Aryl oder C7-C2o-aIkylsubstituiertes Aryl; M 2 : ein n-wertiges Element der Gruppe 2a, 2b oder 
3a des Periodensy stems; und R 2 : Wasserstoff, Halogen, C1-C20- Alkyl oder C6-C20-Aryl; sowie ein spezieller Initiator fur die anionische 
Polymeriation, der keine Lewisbase enthHlt. 
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(54) Title: ANIONIC POLYMERISATION PROCESS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ANIONISCHEN POLYMERISATION 
(57) Abstract 

A continuous anionic polymerisation or copolymerisation process of styrene or diene monomers with alkali metal alkyl as 
polymerisation initiator is carried out in the presence of a metal alkyl or aryl of an at least bivalent element as reaction speed regulator, 
preferably in non-isotherm conditions and without a back admixture in a pipe or pipe bundle reactor. A metal alkyl or aryl A of formula 
R'M 1 and a metal alkyl or aryl B of formula R^M 2 in a molar ratio between B and A from 0.1:1 to 500:1 are used. In the formulas, M 1 
is Li, Na or K; R 1 is hydrogen, Ci-C20-alkyl or C6-C2o-aryl or C7-C20-aikyl~substituted aryl; M 2 is an n-valent element of groups 2a, 2b or 
3a of the periodic table of elements; and R 2 is hydrogen, halogen, d-C20-alkyl or C6-C2o-alkyl. Also disclosed is a special initiator for the 
anionic polymerisation which does not contain any Lewis bases. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen anionischen Polymerisation oder Copolymerisation von Styrol- oder Dienmonomeren mit Alkalimet- 
allalkyl als Polymerisationsauslttser, die in Gegenwart eines Metallalkyls oder -aryls eines mindestens zweiwertig auftretenden Elements 
als Geschwindigkeitsregler vorgenommen wird, vorzugsweise unter nicht-isothermen Bedingungen und ohne Ruckvermischung in einem 
Rohr- oder Rohrbtlndelreaktor, wobei vorzugsweise ein Metallalkyl oder -aryl A der Formel R x M l und ein Metallalkyl oder -aryl B der 
Formel R^M 2 in einem molaren VerhSltnis von B zu A von 0,1:1 bis 500:1 verwendet wird, in denen bedeuten M 1 : Li, Na oder K; 
R 1 : Wasserstoff, Ci-C20-Alkyl oder C6-C20-Aryl oder C7-C20-alkylsubstituiertes Aryl; M 2 : ein n-wertiges Element der Gruppe 2a, 2b oder 
3a des Periodensystems; und R 2 : Wasserstoff, Halogen, C1-C20- Alkyl oder C6-C20-Aryl; sowie ein spezielier Initiator fiir die anionische 
Polymeriation, der keine Lewisbase enthalt. 
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